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Vel£ahIe „ zur Berstellung von Klebemitteln mit verbesserter 
Adhasion 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kle- 
be.ittein It verbesserter Adl*.ion sowie die Verwendung der 
damit erhaltlichen Kleberaittel in Papier-, Verpackungs- , Holz- 
und Textilklebstoffen sowie in Bauklebern. 

foiyvinvialkohoi-stabiiisierte vinylacetat-Ethylen-Copolymere 
„erden in Tor. deren wsssrigen Dispersionen 

bung von Papier b». Verpackungsmaterialzen ezngesetzt. Nach 
teilig iat allerdings, daB die Adhasion zur Verklebung mzt 
kunststoffoberflachen haufig nioht ausreichend ist Fur ge- 
Lhnlich werden zur Verbesserung der Adhasion wezchmachende 
zusatze zugegeben, das Klebemittel It Polyaorylatdzsperszon 
lodifiziert Oder durch den Einbau von grOBeren Hengen 
in das vinylacetat-Ethylen-Copolymere dessen Glasubergangstem- 
peratur herabgesetzt . Nachteilig bei diesen MaBnahmen zst al- 
Lrdings die deutliche verminderung der Kohaszon der Klebemxt 

tel . 

Aus der DE-A 19825052 ist bekannt, die Adhasion von Klebemit- 
teln aufdet Basis von Polyvinylalkohol-stabilisierten Poly-- 
me rdispersionen dadurch zu verbessern, dali Vinylester von al- 
pha-verzweigten, tertiaren Monocarbonsauren mit 11 C-Atomen 
copolymerisiert werden. 

in der EP-A 385734 wird vorgeschlagen, zur Verbesserung der 
Adhasion an unpolaren Substanzen Klebemittel auf Basis von 
Vinylacetat-Ethylen-Copolymerdispersionen einzusetzen, welche 
in Gegenwart einer definiertem Menge an teilverseif tern Po- 
lyvinylalkohol und eines nichtionischen Polyoxyethylens nut 
definiertem HLB-Wert hergestellt worden sind. Nachtexlxg ist, 
dafi nur eine geringfugige Verbesserung der Adhasion bex 
schlechterer Warmestandf estigkeit errexcht wird. 

in der JP-B 95/068504 werden Klebemittel beschrieben, welche 
14 bis 30 Gew.-% nichtionogenen Emulgator, bezogen auf den Po- 
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lym eranteil einer w«ri,.n -^e.aispe.sicn en^alten Der 
nravierende Nachteil dieser Vorgehensweise ist, 
frolen «e„ 9 en an zugegebenen Emulgator die Abbindung und die 
r/rLstand £ esti gk eit drastisoh vsrsc U ac W e rt werden. 

Bs bestand die Aufgabe, die Adhasion von Klebemitteln, insbe- 
sLdere auf der Basis von Polyvinylal k onol-stabilisierten 
rin/ircetat-Bthyien-Copoly.eren, zu verbessern, onne einen 
dramatischen Abfall der Kohasion zu erhalten. 

. h d.r Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 

:::::::: i ti::::^i^ * ««. T 

Klebem . .„ Ha „ er redispergierbaren Disper- 

z:zzT7zi zzz :: y : er isa ti on ^ ^ o der meh - 

, an lind V erzweigten Carbonsauren mit 1 bis 

Ester der Lrylsaure und Metnaerylsaure »it verzweigten und 
Ester aei ^ * ^ r-Atomen, Vinylaromaten, 

un .erzweigten Alkoholen mxt « o^e y ^ ^ 

Vinylnalogenide, Diene und alpha ' 
lyvinylalkohol und gegebenenf alls T «~ g Abs chlu* 
lich en Dispersion, dadurcn ^Kennzeiobnet da* 0 Ge„.-%, bezo- 
H»r Polymerisation zu der Dispersion 0.3 bis J.u ^ , 
"en -Has Gesa m tge„ie h t der Dispersion, ein Oder -hrere 
Tulgatoren aus der Cruppe der anionisohen, *atiomse h en und 
niohtionisohen Emulgatoren zugegeben werden. 

i ^mriarpt-at vinylpropionat, Vinyl- 

acefa 'vl^Pivala/und V^este, von aXpba-ve.zweigten Mo- 
acetat, v y P C -Atomen, beispielweo.se VeoVa9, 

nocarbonsaur.en mit 5 bis Besonde rs bevorzugt ist 

VeoValO (Handelsnamen der Fa. Shell) 

Vinylacetat . 

BeV orzugte Metnacrylsaureeste, [ °<^£^^^^ 
thvlacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacryia , y 
la Propylacrylat, Propyl.ethaerylat, n-Butylaorylat. t- 
ButylaeryLt. n-Butylmetnaorylat, t-Butyl.etnaorylat , 2-Ktbyl 



he xylacrylat. Besonders bavorzugt sind Matbylacrylat, Matbyl- 
m etha=rylat, n-Butyiacrylat und 2-Ethylhaxylacryiat . 

Bavorzugte Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Als °^ fine 

v o lu t sind Ebben und P.open. -^»'" d 
Styrol, Methylstyrol, Vinyltoluol, insbesondare Styrol. 
Vinylhalogenid wird Vinylchlorid bavorzugt. 

^^v, n his 10 0 Gew.-%, bezogen auf 
Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis GruDpe 
das Gesamtgewicht der Monomeren, Hilf smonomere aus der Gruppe 

"ttiate Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugswexse Vi- 
don copolymerisiert werden. 

Weitera Baispiele fUr Hilf s m ono m ere in den angagabanen Mengan 

H nachverLtzande Comonomara wia Acrylamidoglykolsaura 
Z» ^^ryl^do,lyKol..««.th»l«t.r (MAGME) . N-»atny- 

ivlcvanurat. Bevorzugt werden die vernetzenden 

lylcyanurat Gew .-%, bezogen auf das Gesamtge- 

einer Menge von 0.1 bis J.u ^ew 
wicht der Comonomere, eingesetzt. 

Weitera Beispiele fur Hilfs_re in dan W^ZZ" 
sind hydrophobieranda und anvarnatzanda Alkoxysrlan-f unkt.o 
Txta LnoLra wia Acryloxypropyltri ,.1**,) - und Metbacry - 

1rH ,alkoxv)-Silane, Vinyltrialkoxysrlane und Vinylme 
oxypropyltrr(alkoxy) Sri , beispielsweise Ma 

thyldialkoxysrlane, "° b8 \ f ^ k °*^ ox ^ thylen _ , Me thoxypro- 
fhoxv- Ethoxy-, Methoxyethylen-, Ethoxyetnyre 
pylenglykoletber- und Etboxypropylenglykoletber-Reste entbal- 




ten sein kdnnen. Bevorzu.t werden vinyltriethoxysilan und g am- 
ma-Methaoryloxypropyltriethoxysilan. 

^ aUnpmpinen so gewahlt, daft 
Die Polymerzusammensetzung wird im allgemexnen y 
uxe ruxyi» on°r his + 40 C resul- 

i«o nasiiberqangstemperatur Tg von -30 C dxs 
I ^t " a Grlaber g an g stem P eratur T g da, Polymerisate kann rn 

nnte, Weise mittels Differential Scanning Calor lm etry 
(D SC) ermittelt werden. Dia Tg kann auoh mrttels ^ 

*£%/l0O, ls « r s a steht, und x gn di- Glasuber g an g stem- 
- en tur in Grad Kelvin das Homopolymers des Monomer 
M erte fur Homopolymerisate sind in Poller Handbook 3nd Edrtr 
on, J. Wiley s Sons, New York (1989) aufgefuhrt. 

Bevorzu g te Honomerzusammensetzunqen enthalten: 

Vinylaoetat, Oder Vinylacetat und 

Vinylacetat und Ethylen mit 40 bis 

ei „ Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; Oder 

Ethylen und vinylchlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bs 40 
Z -%und ainem vinylohlorid-Genalt von 50 bis 90 G.w.-%, 

vfnylacatat und weitere Vinylester mit 30 bis 7 5 Ge„.-% Vinyl- 
Vinylacetat mehrerer copolymensxer- 

^ii H-i SO Gew.-% ernes Oder menreiei j 

oivalat vinyl-2-ethylhexans S ureester, vinylester erner alpha 
.r/zwliiten carbonsaure mit 5 bis 11 C- A tomen, geg ebenenf alls 
nnrh i bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 

noch l dxs *u Gew.-% Vinylace- 

Vinylacetat und Acrylsaureester mit 30 bxs a 
tat und 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n- 
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat, gegebenenf alls noch 1 
bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 

n-Butvlacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat ; oder 
Hethylmethacrylat und n-Butylaorylat und/oder 2-Ethylhexyl- 

TnyirhLir/und .orylsaureestar, insbesonders n-Butylaorylat 
Oder 2-Ethylhexylacrylat; oder 
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Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bis 70 

Gew.-%; oder tr^wi- 
Styrol und Acrylsaureester wre n-Butylacrylat ode r 2-Etby 
bexylaerylat It einem Styrol-Gehalt von oewerls 10 brs 



30 



5 "I'^aben in Gew.-% addieren sicb dabai ^ebenenfalla -it 

de „ Ant.ll an den genannten Hilf smonomeren au£ 100 Gew. . au£. 

*. listen bevorzugt wird die Copolymerisation von vinylacetat 
X0 »d Etbylen It 40 bis 99 Gew-% Vinylacetat und ernem Ethy- 
lelebart von 1 bis 60 Gew.-%, wobei gegebenenf alls noch exn 
Oder mebrere der genannten Hilfsmonomere copolymerisiert wer- 
en konnen. 

Geeignete Emulgatoren sind anioniscne, kationisohe oder nicht- 
ioniscne Emulgatoren oder deren Gemiscne, ^"P" 1 ""'- 
1, Alkylsulfate, besonders solche rait erner "■ k V lk »"" 1 ™«% 
von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- -d Alkylarylethersulfate mxt 8 
Zs 18 C-Atomen im bydropboben Rest und 1 bis SO Etbylenoxr- 



20 deinheiten. 




35 



2) sulfonate, besonders Alkylsulf onate mzt 8 brs 18 C Atomen. 
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und "albester 
"sulrobernsteinsaure mit ernwertigen Alkoholen Oder Alkyl - 
pbenolen mit 4 bis 15 C-Atomen im Alkylrest; ^egebenenf alls 
kannen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mrt 1 brs 
Ethylenoxideinheiten ethoxyliert sern. 

" Pbospborsaureterlester und deren Alkali- und Ammonxumsalze. 
Lenders Alkyl- und Alkylarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen 
" organ Lcben Rest, Alkyletber- und Alkyl.r^tberpbospbate 
lit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkylarylrest und 1 brs 

50 EO-Einheiten . • 4_^„ 

4, Alkylpolyglykoletber bevorzugt mit 5 bis 40 EO-Ernberten 

und Alkylresten mit 8 bis 20 C-Atomen. 

5, Alkvlarylpolyglykolether bevorzugt mit 5 brs 40 EO 
Lhertin und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylresten 
"Etbylenoxid/Propylenoxid (EO/PO, -Blockcopolymere bevorzugt 
mit 5 bis 4 0 EO- bzw. PO-Einheiten . 
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Bevorzugt werden Rlkylpolyglykoletner. 

5 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten mxt 8 bxs 20 C Atomen 
Lkvlarylpolyglykolether, besonders bevorzugt mxt 5 bxs 10 EO- 
Alkylarylpo yg y c . Atomen in de n Alkyl- und Arylresten, 

50 Ethyxenoxideinbeiten. Ebenfalls bevorzugt warden Este und 
Haloester der Sulf obernsteinsaure mxt einwertigen Alkoho en, 
AlkylPhenolen mit 4 bis 15 G-Atomen im Alkylrest. oder ethoxy- 
lierten Alkoholen. 

Die Herstellung nach deru Emulsionspolymerisationsverf ahren 
Dxe Herstel 9 Reakt oren oder Druckreaktoren in exnem 

wi rd in herkommlichen ReaKtoren . 

. „ o n °r his 120°C durchgef iihrt und mit den 

miaen Monomeren wxe btnyien wx± - ^ . 

5 bis 85 bar.abs., gearbeitet. Die Initiierung erfolgt 
Uttels der gebrauchlichen. zumindast teilweise wass erloslx- 
Tl RadtLlbildner, die vorzugsweise in Mengen von 0.01 bx. 
r 0 G e„.-% bezogen auf das Gesamtgewicbt der «on«ze„ exnge_ 
setzt werden. Beispiele hierfur sind "^"f^^T 
persulfat, Wasserstof fperoxid. t-Butylperoxxd, t-Butylhydr 

id- Kaliumperoxodiphosphat, Azobisisobutyronxtrxl . Gege 
bin I ail s koZn die genannten radikaliscben Xnitiatoren aucb 
Tn bekannter «eise mit 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das 
Lamtgewicht der Monomeren. Reduktionsmittel kombxnxert war- 
den Gaexgnet sind zum Beispiel Alkaliformaldehydsulfoxylate 
und'Ascorbinsaure, isoascorbinsaure . Bei der Redoxinxtxxerung 
werden dabei vorzugsweise eine oder beide Bedox-Katalysator- 
komponenten wahrend der Polymerisation dosxert. 

Die Polymerisation erfoigt in Gegenwart von -^vinylalkobol 
.1. schutzkolloid, im allgemeinen in einer Menge von 0 1 bxs 
15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge 
Ltgewicnt der Monomere. Bevorzugt ^«»« f „ , 

lyvinylalkohole mit einem Gehalt von 7 5 bxs 95 Mol ., Y 
koboleinheiten und einer Hoppler-Viskosxtat von 3 bxs 60 
,4 %-ige wassrige Ldsung. Methode nach Hbppler gemaA 
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53015), gegebenenfalls in Kombination mit vollverseif ten Po- 
lyvinylalkoholen mit einem Hydrolysegrad von grdfier 95 Mol-%, 
vorzugsweise 98 bis 100 Mol-%. 

Die Polymerisation wird bevorzugt ohne Emulgator durchgef uhrt . 
Es konne aber auch alle ublicherweise bei der Emulsionspolyme- 
risation verwendeten Emulgatoren wahrend der Polymerisation 
eingesetzt werden. Geeignete Emulgatoren sind die oben erwahn- 
ten anionischen, kationischen und nichtionischen Emulgatoren, 
in den dafur iiblichen Mengen von 0.1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomeren. Der fur die Polymerisation 
gewunschte pH-Bereich, der im allgemeinen zwischen 2.5 und 10, 

orzugsweise 3 und 8, liegt, kann in bekannter Weise durch 
_auren, Basen und ubliche Puffersalze, wie Alkaiiphosphate 
oder Alkalicarbonate, eingestellt werden. Zur Molekularge- 
wichtseinstellung konnen bei der Polymerisation die ublicher- 
weise verwendeten Regler, zum Beispiel Mercaptane, Aldehyde 
und Chlorkohlenwasserstof fe zugesetzt werden. 

Die Polymerisation kann, unabhangig vom gewahlten Polymerisa- 
tionsverfahren, diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit 
oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage aller oder 
einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches , oder unter 
teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner Be- 
standteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierverf ah- 
ren ohne Vorlage durchgef uhrt werden. Der Festgehalt der so 
erhaltlichen Dispersion betragt 20 bis 75 %. 

Nach Abschlufi, der Polymerisation werden 0.3 bis 3.0 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.6 bis 1.5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Dispersion, ein oder mehrere Emulgatoren aus 
der Gruppe der oben genannten anionischen, kationischen und 
nichtionischen Emulgatoren zugegeben. 

Zur Herstellung von pulverf ormigen Klebemitteln kann die mit 
Emulgator modif izierte , wassrige Dispersion anschliefiend ge- 
trocknet werden. Die Trocknung der Dispersion kann mittels 
Spruhtrocknung, Gef riertrocknung oder Wirbelschichttrocknung 
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erfolgen. Bevorzugt wird die Spruhtrocknung in ublichen Spruh- 
trocknungsanlagen, wobei die Zerst.ubung mittels Bin-, Zwex- 
oder Mehrstoffdusen od.er mit einer rotierenden Schexbe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird i» allgemeinen im Be- 
leich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 65°C bis 90°C, je nach An- 
lage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt . 

Zur Spruhtrocknung wird die Dispersion des Polymerisats mit 

~a ^<=> on 5- hi <^ 75 % qemeinsam mit 
einem Festgehalt von vorzugsweise 20 t bis g 

Schutzkolloiden als Verdusungshilf e verspruht und getrocknet 
werden. Als Schutzkolloide kdnnen dabel beispielsweise tezl- 
verseifte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Starken, 

•Melaminformaldenydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulf onate 
'eingesetzt werden. Bevorzugt werden bei diesem Verfahrens- 
,S sonritt 5 bis 20 Gew.-% schutzkolloid, bezogen auf das Polyme- 
risat. zugesetzt. Gegebenenf alls konnen nocn Zusatze dem Poly- 
2r?u ver zugegeben werden. Beispiele far Zusatzstoffe zur Mo- 
"fLierung sind Antibloekmittel. Farbstoffe, Pigmente Weroh- 
.a*r, Verf ilmungshilf smittel, Antischaurcmittel. ~ o- 
20 ren, Rheologiehilf smittel, Verdickungsmittel und Haftmzttel. 

Die erfindungsgemalben wassrigen Dispersionen und in Wasser re- 
dispergierbaren Redispersionspulver eignen sich als Klebemrt- 
tel zum verkleben unterseniedlioher Substrate.- beispielswezse 
Holz Pappe, Papier und Fasermaterialien . Besonders geezgnet 
sind die Dispersionen und Pulver als Papierklebstof fe, Verpak- 
kungsklebstoffe, Bucnbindeklebstof fe. Holzklebstof f e Parkett- 
klebstoffe, als Klebemittel fur Fasermaterzalzen und als Kle 
bemittel im Baubereich. beispielsweise Fliesenkleber . 

30 FUr diese Anwendungen kdnnen die Dispersionen bzw. Pulver mit 
den entspreohenden Zusatzstof f en modifiziert werden. Geezgnet 
Zusatzstoffe sind Fullstoffe wie Kreide Oder Gips. «ezter kon 
nen Netzmittel. Dispergiermlttel, Verdicker, Entsohaumer 
35 und/oder Konservierungsstof f e zugegeben werden. 

Oberrasonend 1st die verbesserte Adhesion der Klebrohstof f e 
auf untersohiedlichen Substraten, die bei nachtraglzohem Zu- 
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satz bereits sahr geringer Mengen an Emulgatoren beobachtet 
: ird . Warden die Em ulgatoren bereits wahrend dar 
on der Polymerdispersion aingesetzt, so tritt dzaser Bff.kt 
d er Adhasionsverbessarung in wait geringere* AusraaA auf, und 
Abbindagasohwindigkait un d Kohasion nehmen deutlzch ab _Bex 
Einsatzmengen obarhalb 1.5 Gew.-% Legator, baz< ,gen auf Dzs 
parsion, blaibt dia Adhasionssteigarung zwar erhalten 
Lin d agasch„in d ig k ait un d Kohasion nehmen i. Vergleroh zur 
unmocJifizierten Dispersion ab. 

Dia nachfolgendan Baispiela dienen zur weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 



Harstallung dar Klabemitteldispersionen; 



In eineru Druc*rea*tor wurdan 5 Gewichtstezle ernes "rlvar 
saiftan Polyvinylalkohols rait einem Hydrolysagrad von 90 Hoi 
r 104 Gawichtsteiie Wassar und 100 Gawichtsteiie Viny acetat 
vorgalegt. E S wurda auf 50°C aufgeheizt und Ethylan mrt eznem 
Druck von 50 bar aufgapreot. Nach Erreichen das Tercperatur- 
claichgewichts wurda aina Losung von 0 . 2 Gewichtstezlen Ka- 
u: alsulral in 5.3 Gewichtsteilen Wassar ^ -i™^' ™ 

0 1 Gewichtsteilen Asoorbinsaura in 5.8 Gawrchtstarlen Wassar 
uoosiart. Nach Baendigung dar Polymerisation resultierte axne 

Di sparsion m it aina, Eeststof f gehalt von 55 % und ezna Copo- 

lymarzusaramensatzung von 18 Gew.-% Ethylan und 82 Ga„. . Vz 

nylacetat - 

Dia Klabamittel fur dia Baispiale 2 bis 10, und dia var- 
glaicnsbaispiala 11 und 15, wurdan durcn nachtraglxche Zugabe 

„„ Emulg ator in dar in Taballa 1 angegabenen Art und Manga 
Z„ -% Emulgator bazogan auf Gasamtgewicht dar Polymarker- 

oion) . herqestellt . 

e Klebemittel der Vergleicnsbeispiele 12 bis 
die angegebenen Emulgatoren in der angegebenen Menge berexts 
wahrend der Polymerisation zugegeben. 

in Vergleichsbeispiel 1 wurde weder wahrend, noch nach der 
lymerisation Emulgator zugegeben. 



Zur 
gesetzt 



Testung der Klebemittel warden folgende Testverf ahren ein- 




Bestimmung der Haf tungssumme (HS) : 

Papierteststreifen (10 mm x 50 mm) warden mit D e 50 am 

LtdiC der za prafenden Klebstoffe bestric^ . and a, f 7 
verscniedene Kanststof f olien geklebt. N.ch 2 S ^ 
zeit warde die Teststreifen abgezogen and dabex dxe Haftfe 
stigkeit wie folgt bearteilt: 
1 = sehr gate Haftang, 100 % MaterialausriB 
= gate Haftang, aberwiegend MaterialausriB 

3 - Haftang, Trennang mit Widerstand ohne MaterralaasrxA 

4 = keine Haftung, Abplatzen 

Lc^ddition der 7 Beurteilungswerte wurde die Haf tungssu^e 
erhalten . 

Bestimmung der Abbindegeschwindigkeit (AZG) = 

wahrend des Abbindevorganges eines Dispersionsklebstof f es 

"die Festigkeit der Klebung zu. Der Abbindevorgang kann 

keit von der Zeit beschrieben werden. Dazu wurde die Zeit be 

! v bei der einer Verklebungsflache von 1 cm* einer be- 
stimmt, bei der einer sen krecht zur Klebflache 

schleunigungsfreien Belastung von 2 N senkrecnr 
parade standnalt. Der PrUfvorgang wurde soiange wx.d.rhol^ 
Tis die kurzeste Abbindezeit auf ± 0.2 sec. eingegrenzt war. 

Bestimmung der warmestandf estigkeit (Kohasion, WSF) : 
Is "en 6 Prafkarper mit einer verklebten Flache von ,e 9 

. heroesteilt Dazu versah man je zwei Sperrholzstabchen 
" S ™ X 3 0 - x 4 aur einer L ange von 30 » mit einem 

Klebstof f auf trag von iOO pm Scniontdieke, iagerte drese ge- 
Llossen 1 Minute ohne PreBdruck und ansehlieBend 30 mm 
Ht einem PreBdruck von 0 . 2 . Die Prafkarper warden dar- 

fhin 7 Tage bei 23°C und 50 % Luf tf euohtigkeit geiagert und 
aufhrn 7 Tage bei Umlufttrok- 
vor der PrUfung 4 Stunden bei 70 ± 0.5 c 

k enschrank temperiert. Nach der Lagerung wurde mit den Pruf 
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• i -4- -im 7nn-Scher-Versuch ermittelt, 

sum Bruch belastet wurden. Bezm Br u * U ^ lebfestlgkeit T e r- 
te „de Maxi m al k ra £ t F„ ax ; - 

rechnet sich aus T = F Max /A, wofcei 



in mm 2 ist . 





Die Testergebmsse sind n Tab ^* bis 6 mit dem VO n 

per Vergleich dar ^ geringe n Mengen 

Vergleichsbeispiel 1 zeigt, daB bereits bei g * verbes- 
und nachtraglichera Zusarz von Enulgabor erne f-»«^ ^ 
peru ng dar Adhasion <HS, erhalten wird, be ,l.xchz. 

Die ser Eff.M » (Bais piele 2-6, 8, 9). "obex ein Op- 

0. 6 Ge „.-, bis 1.5 Gew. I Rbbinde ge S chwindigkeit (AZG) 
timum beztlglich Adhasion <HS) , ADOino g 

und Kohasion '« 8 "« h "i t %,^.i 7) erhalt m an *eine signi- 
Unterhalb von 0.6 Gew.-% (Beispiei 

fi.ante Erhdhung der adhasion ^ (vetgle iehsbeis P iel 

Bei Zugabemengen van mehr als 3.0 ° e " aber mit deut _ 

, , it, „ird zwar die Adhasion noch verbesserz, 
11, 15) wird zwar a ..„. und drama tischem 

lich erhdhter Abbindegeschwindigkeit (AZG) 

Abfall der Kohasion (V bsp IS,. eispiel 14 zeigt , 

Der Vergleieh von Beispiei ^ V « » bei nachtragli cner Zuga- 
daB die Verbesserung der Adhasion nur d 
be des Emulgators eintritt. 
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<- 9. Feststoff auf wassrige Dispersion, 

% = Emulgatorzusatz in % Festston «* . qp _ 

a A 7 r - Abbindegeschwindigkeit in sec, WSF - 

HS = Haftungssurome, AZG - ADDinaey<= ^ 

Warmestandfestigkeit (Kohasion) in N/mm . 

Emulga tor 1 = isotridecylethoxylat rait 15 Ethylenoxid- 

r ig r r r^L^le^o^a, ..it 3S Et byleno X id- 
ST,rr riTlioiriL^albeste, ^ e^yiier.e, Alko h ol 
(Aerosol A 102) 

Emulgator 4 - Diisohexylsulfosuccinat (Aerosol MA) 

Weichmaoner - Dibutyladipat (DBA) Ethylenoxid -Einheiten 

Emulgator 5 - Isotridecylethoxylat mrt 5 Ethylenoxi 

. (Genapol X 50) 
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Pa ten tan sp ruche : 

L Verfahran zur Herstallung von Klabamitteln It varbessar- 
" ter Adhasion, in Eorm daren wassrigen Dispersionen Oder zn 
wasssr redispergierbaren Dispersionspulver, durch Emulsz- 
onspolymerisation von ainem odar mehreren Monomeren aus 
der Grappa dar Vinylester von unverzweigten und verzwexg- 
tan carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atoman, der Ester dar 
Acrylsaura und Methacrylsaure mit varzuaigten und unver- 
zweigten Alkonolen mit 1 bis 12 C-Atoman, vinylaromatan, 
vinylhalogenide, Diana und alpha-Olezine, in Gaganwart von 
Polyvinylalkohol und gegebananf alls Trooknung dar damzt 
arnaltlichan Disparsion. dadureh gakannzaichnat, da B nach 
AbsehluE, dar Polymerisation zu dar Disparsion 0.3 bzs 3.0 
Ge „.-%, bazogan au£ das Gasamtgawioht dar Dispersxon azn 
odar mahrera Emulgatoran aus dar Grappa dar anionzsohen, 
kationiscnan und nichtionisehen Emulgatoran zugagaban wer- 

den . 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daiJ als 
Monomere Zusammensetzungen mit Vinylacetat; ode, Vinylace- 
tat und Ethylen mit 40 bis 99 Gew.-% Vinylacetat und exnem 
Ethylengehalt von 1 bis 60 Gew.-%; oder Ethylen und 
Vinylchlorid mit einem Ethylengehalt von 1 bxs 40 Gew -% 
und einem Vinylchlorid-Gehalt von 50 bis 90 Gew-; oder 
Vinylacetat und weitere Vinylester mit 30 bis 75 Gew.-, 
Vinylacetat und 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer copo- 
lymerisierbarer Vinylester aus der Grupoe umfassend Vxnyl- 
laurat, Vinylpivalat , vinyl-2-ethylhexansSureester , Vxny- 
lester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bxs 11 C- 

zr =11 „ nr ,- h i bis 40 Gew.-% Ethylen; oder 
Atomen, gegebenenf alls noch 1 oxs 

Styrol und Butadien mit einem Styrol-Gehalt von 10 bxs 70 
Gew.-%; oder Styrol und AcrylsSureester mit einem Styrol- 
Gehalt von jeweils 10 bis 70 Gew.-%; gegebenenf alls xn Ge- 
genwart von Hilf smonomeren, polymerisiert werden. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Hilfsmonomere nachvernet zende Comonomere wie Acrylamxdo- 
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, Methacrylamidoglykolsauremethylester, N- 

1 t y xacryllid, N -«et h ylol m et h aoryla ra id, .»-H.th,lol- 

allyxoarbamat, AlKylether von a^ 101 *"* 1 ^^ 
^thylolmethaorylamid und/oder vorvernetzende, mehrfaoh 
!!h V lenisch ungesattigte Co.ono.ere wie Dxvxnyladxpat 

^lleat Allylmethaorylat. Triallyloyanurat xn exner 

01 0 05 bis 10.0 =ew.-%, oe,o,e„ auf das Gesamtge- 

Menge von U.ud Dib 

wicht der Monomere copolymerisiert warden, 
vprfahren nach Anspruch 1 bis 3, aaauro y 

Verranreu llcl c . Gruppe umfas- 

Haft als Emulgatoren ein oder mehrere aus der Grupp 

dafi als Emuig _ C -Atomen, Alkyl- und Al- 

send ^ 5 » lf *l\ m :l ± l h ;i ±s 18 c _ Atome n i» hydrophoben 

kylarylethersulfate mxt 8 bxs ia Alk ylsulf onate mit 

Rest und 1 bis 50 Ethylenoxidemheiten, Alky is 

8 bis IB C-Atomen, Alkylarylsulf onate mit 8 bxs 18 C- 

h u.lbester der Sulf obernsternsaure mxt 
Atoraen, Ester und Halbester ae 

on A i k oholen oder Alkylphenolen mxt 4 bxs lb ^ 
e-wertxgen Alkohole Alkylarylpho sphate mit 8 

Atomen xm Alkylrest, Alkvlether- und Alky- 

bis 20 Alkyi - od er 

laryletherpnosphate mxt ■ n> Rlkylpolyglyk ol- 

AlKylarylrest and 1 bxs 5 helten und Alkyl resten 

ether bevorzugt mxt 5 bxs 4 lether mit 5 bis 

m - o bis 20 C-Atomen, Alkylaryipoxyy * 

To EO-Exnheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Allcyl- und 
Threaten, E tnyleno*id/Pro P yleno*id (E O/P0, -BloCKCOpo- 
MyU * 40 eo- bzw. PO-Einheiten naoh Absohluft 

r roiretisatL: ,u r 



den . 



, aariurch qekennzeichnet, dafi als 

■* i his 50 Ethylenoxideinhexten, Ester und Haxo 
te mxt 1 bxs 50 Etny einwertige n Aikoholen, Alkyl- 

H^r- qiiifobernsteinsaure mxt einwerv-iy 

der SuiroDen ai kvlrest oder ethoxy- 

-■ a His 15 C-Atomen xm Alicyxres»u ^ 

E^T-o^ -b Absonlu* cet Polymerisation zur 
wassrigen Dispersion zugegeben uerden. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeiohnet , 
dad nach Abschluil der Polymerisation 0 . 6 bis 1 . 5 Gew . 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, Emulgator 
zur Dispersion zugegeben werden. 

verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
d a, die Polymerisation in Gegenwart von te.lverserf tern Po- 
ly vinylalkohole mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, 
Vinylalkoholeinheiten und einer Hdppler-viskosztat von 3 
bis 60 mPas erfolgt. 

verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da. die 
teilverseiften Polyvinylalkohole mit einem Gehalt von 
bis 95 Mol-% Vinylalkoholeinheiten in Kombination mit 
vollverseiften Polyvinylalkoholen mit einem Hydrolysegrad 
von groBer 95 Mol-% bis 100 Mol-% eingesetzt werden. 

verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet 
daft die Polymerisation in Gegenwart von anionrschen kat- 
ionischen oder nichtionischen Emulgatoren durchgefuhrt 
wird. 

10. verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet 
daB zur Herstellung von pulverf brmigen Klebemrtteln die 
It Emulgator modif izierte, w.ssrige Dispersion getrocknet 



wird . 



H Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
' als Papierklebstoffe, Verpackungsklebstof f e und Buchbxnde- 



klebstof fe 
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Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Holzklebstoffe, insbesondere Par kettklebstof f e - 

13. verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
als Klebemittel fur Fasermaterialien . 
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14 Verwendung der Verf ahrensprodukte nach Anspruch 1 bis 10 
' als Klebemittel im Baubereich, insbesondere Fliesenkleber . 
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Zusammenfassung : 

Verfahren zur Herstellung von Klebemitteln mit verbesserter 
Adhasion 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Klebemitteln mit verbesserter Adhasion, in Form deren wassrx- 
gen Dispersionen oder in Wasser redispergierbaren Disper- 
sionspulver, durch Emulsionspolymerisation von einem oder meh- 
reren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von unverzwerg- 
ten and verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der 
Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit verzweigten und 
kinverzweigten Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, Vinylaromaten, 
Vinylhalogenide, Diene und alpha-Olef ine , in Gegenwart von Po- 
lyvinylalkohol und gegebenenf alls Trocknung der damit erhalt- 
lichen Dispersion, dadurch gekennzeichnet , daft nach AbschluB 
der Polymerisation zu der Dispersion 0.3 bis 3.0 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewioht der Dispersion, ein oder mehrere 
Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen, kationischen und 
nichtionischen Emulgatoren zugegeben werden. 
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